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糖類6)をまとめてみると第 1表のようになる｡セルロースについては針葉樹材 も広葉樹材 も大体40-42%で
あり,あまりその存在量に差異は認められないが, リグニンは広葉樹材よりも針葉樹材に概して多く存在
し,存在量の分布巾が広い｡このことは樹種によって存在量がかな り異なることを示している｡ もっとも熱
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第 1図 木材の主要な- ミセルロースの化学構造
次に木材中の主要なヘ ミセルロースの化学構造8,13-15)について最近の知見16)を中心にまとめると第 1図の
ようになる.ヘ ミセルロースの一次構造には規則性がなく,全体の構造を表示することが出来ないのでこの
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クロン酸残基を側鎖としてふくむ敵性多糖であって, 数平均重合度 (Mn)は約 200ぐらいである｡針葉樹
のキシランはアラビノース残基をふくみ,グルクロン酸残基が広葉樹キシランよりも多く存在するといわれ













木材細胞壁の多糖類とともに リグニンの分布に関しては GoRING ら-9)の紫外顕微分光法を用いるすぐれ
た研究により最近新しい知見がえられている｡従来,細胞間層や二次壁 Sl層にリグニンが存在し,内層に
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次壁に分布していることを明らかにして,壁中のリグニンの分布の定量的解明に寄与した｡






に示す｡種々の精製度をもつ化学パルプが pH 1-2の酸性サルファイト法から中性の pH領域で行われる
パルプ化法 (中性サルファイト法), また pH 12-13のアルカリパルプ化法, クラフト法によって製造さ
れる｡蒸解温度 も二酸化塩素ホロパルプ化法を除いていずれ も 150-180oCの高温高圧下の条件で操作され
る｡かくしてえられる化学パルプの収率は通常43-55%で,パルプ化の蒸解条件を選択することによりパル
プ中のヘミセルロースの含量の異なるパルプをつくることが出来る｡現在,工業的に採用されている化学パ
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成する｡ この反応はすばやく起 り平衡状態にある｡そして C-1位の環外酸素結合が開裂してアグリコンを
























































アルカリ性のもとで 1-4結合型多糖類の末端基はフラクトー ス型を経て第5図のような過程 を経てのイ
ソサッカリン酸とメタサッカリン酸末端基を生成する｡ すなわち末端基から β-アルコキシ･カルボこル脱
離反応(第6図)を経て,還元性末端基から糖残基が1ケづつ脱離して重合度が低下してゆく反応いわゆるピ
















































? ? ? ?? ?
? ?
































???? ????っ? ? ?? ー ? ? ?
?????? ??
??? ?




















???? ?? ? ? ? ?
???? ? ?













































木 材 研 究 資 料 第13号 (1979)
i:no 占三｡ 占=OI I
や H二 旦 → -C:◎→ -C .oRe






























ピーリング反応において β-アルコキシ･カルボニル脱離反応を うけて生成した α,β-不飽和化合物は水素
原子の移動でジカルボニル化合物になり,ここで特徴的なベンジル酸転位 (第 7図)を経てイソサッカリン
願になるが,メタサッカリン願末端基 も同様にベンジル酸転位を経て生成すると考えられている｡
JoHANSSON とSAMUELSON ら27)は綿セルロースを 170oCのもとでア)i/カリ蒸解してえた生成物を酸加水分
解後に遊離した有機酸類を分析した｡ その結果, グリコメタサッカリン酸64%,2-C-メチル ･グリセリン
髄29%,グルコサッカリン酸 1%,アルドン酸6%の割合であった｡この分析結果からゲルコメタサッカリ
ン髄以外に 2-C-メチルグリセリン酸が 同定きれたことから第 5図に示されたような別の経路を経て,メタ
サッカリン酸末端基とともに 2-C-メチル ･グリセリン酸末端基 も生成するものと考えられている｡
へミセルロ-スについても同様な経路をへて反応をうけるものと考えられるが,セルロースに比べて反応
速度が非常に速 く,重合度の低下も著るしいので蒸解における損失量は極めて大きい28)｡広葉樹のかば材キ













LINDBERG らのグリコシド結合のアルカリ加水分解の研究によると, アルカリ加水分解の際には C-2位
の水願基とアグリコンとの立体配置が重要であって,第4表に明らかなように両者が transの配置にある方



















ることが指摘されている33)｡ 第9図は 4-0-メチル ･グルクロノキシランのクラフト蒸解において,反応温
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第8図 種々の温度のクラフト蒸解における 4-0-メチル-ダルクロノー キシランの収量変化
第5表 種々の樹種についてサルファイト蒸解およびクラフト蒸解におけるパルプ成分の収量変化
蒸 解 方 法 サルファイト蒸解 ; ク ラ フ ト蒸 解
樹 種十とう ひ 材 1か ば 材
前 後 g前 後 i 前 :後 j前
キ シ ラ ン f 8
他 の 多 糖 成 分 ≠ 4
炭 水 化 物 の 合 計 j 71
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したがってパルプの高収率化をはかる問超は蒸解過程 での脱 リグニン反応を促進させ,炭水化物ことにヘ ミ
セルロースの溶出を防止してヘミセルロースの安定化を行 うことにある｡ さらに溶解したヘ ミセルロースの
再吸着化をはかることもパルプの高収率化に寄与する｡
3.1 サルファイト蒸解
近年,サルファイト蒸解は従来の Caベース SP法から Na,Mgを用いる可溶性ベース SP法,バイサ
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SP 法および KP 法の蒸解過程で脱 リグニンのトポ化学現象の認められることは WARDROP39)によって
指摘され,その後,GoRING らの一派の研究によってこの事実は詳細に検討された40)｡トポ化学はもともと






























るリグニン量 (%)をとり,横軸には材に対する脱 リグニン率 (%)で表示してある｡KP蒸解の場合には
細胞間層リグニンの溶出に優先して二次壁リグニンの溶出が認められるが,その効果が最も大きいことを示
している｡すなわちトポ化学効果は (S)曲線と (ML)曲線とでかこわれた部分の面積の大きいほど大きい
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離して,その多糖区分の糖含量 (%)(但し,中性糖のみについて定量した糖含量) をもとめ,脱 リグニン
率 (%)との関係をプロットしてみると第21図のようになった44)｡ この結果から脱 リグニン率が低くても溶
出する炭水化物は認められるが,50%ぐらいまでは炭水化物の溶出は低く抑えられている傾向がある｡そし
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次に脱 リグニンの反応試薬を加えて 70oCで脱 リグニン処理する際に8個の試料を準備し,それぞれに1
時間ごとに同量の反応試薬を加え,1時間ごとに】個ずっとり出して1時間から8時間にわたって処理した
区分,C-1,C-2,C-3,C-4,C-5,C-6,C-7,C-8をおのおのえた.これらの区分について処理木粉残漆の脱
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